PCT/EP 99/09005 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



PRIORITY 
nOCTJMENT 




becd 2 8 DEC 1999 



WIPO 



PCT 



Bescheinigung 



Die Firma Wella AG in Darmstadt/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 



"Mittel und Verfahren zur Farbung von Fasem" 



am 16. Juli 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprunglichen 
Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im -Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
A 61 K 7/13 der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 12. November 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 




1 



Beschreibung 

Mittel und Verfahren zur Farbung von Fasern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Farbung von 
Fasern, insbesondere Keratinfasern (z.B, Seide, Wolle und Haaren, 
insbesondere menschlichen Haaren), das eine Kombination aus einem 
Enamin der Formel (I) oder (II) und Carbonylverbindungen enthalt, sowie 
ein Verfahren zum Farben von Fasern, insbesondere Keratinfasern. 

Haarfarbemittel werden je nach zu farbender Ausgangshaarfarbe und 
gewQnschtem Endresultat hauptsachlich in den Bereich der 
Oxidationsfarbemittel oder der Tonungen unterteilt. 

Oxidationshaarfarben eignen sich hervorragend fur die Abdeckung von 
hoheren Grauanteilen, hierbei werden die bei einem Grauanteil von bis zu 
50 % verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel als oxidative 
Tonungen bezeichnet, wahrend die bei einem Grauanteil von uber 50 % 
oder zum "Hellerfarben" verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel 
als sogenannte oxidative Farben bezeichnet werden. 

Direktziehende Farbstoffe sind hauptsachlich in nicht-oxidativen 
Farbemittein (sogenannien Tonungsmittein) enthaiten. Einige 
direktziehende Farbstoffe wie z. B. die Nitrofarbstoffe, konnen aufgrund 
ihrer geringen Grofie in das Haar eindringen und es - zumindestens in den 
auBeren Bereichen - direkt anfarben. Derartige Tonungen sind sehr 
haarschonend und uberstehen in der Regel 6 bis 8 Haarwaschen. 
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Direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitrofarbstoffe, werden ebenfalls 
haufig in oxidativen Farbemitteln zur Erzeugung bestimmter Nuancen 
beziehungsweise zur Intensivierung der Farbe eingesetzt. 

Es ist bekannt, dafi oxidativ im Haar'erzeugte farbige Poiymere im 
allgemeinen sehr haltbar gegen aulSere Einflusse wie Wasser, Shampoo 
oder Licht sind. Je nach Farbetechnik sind sie so fest verankert, dad sie 
bis zum nachsten Haarschnitt im Haar verbleiben. Die Verwendung von 
Wasserstoffperoxid - insbesondere im aikalischen Milieu - wirkt sich 
allerdings nachteilig auf die Haarstruktur aus. 

Aus der DE-OS 197 45 292 ist die Verwendung einer Kombination von 
Malonaldehydderivaten, wie zum Beispiel Malonaidehyd-bis- 
dialkylacetalen, und Aminen oder CH-aciden Verbindungen zur Farbung 
von Haaren ohne Zusatz von Oxidationsmitteln bekannt. 

Es bestehtjedoch weiterhin ein grofier Bedarf fur Farbemittei, die unter 
milden Bedingungen sowohl intensive als auch schonende FSrbungen mit 
einer breiten Nuancenpalette ermoglichen. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dali diese Aufgabe in 
hervorragender Weise durch die Verwendung einer Kombination von 
bestimmten Enaminen mit Carbonylverbindungen in hervorragender 
Weise gelost wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Farbung 
von Fasern, insbesondere Keratinfasern, wie zum Beispiel Wolle, Seide 
und Haaren, insbesondere menschlichen Haaren, das durch Vermischen 
zweier Komponenten erhalten wird, wobei die eine Komponente 
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(Komponente (b)) mindestens eine Carbonylverbindung, insbesondere 
eine Aldehydverbindung, enthalt und die andere Komponente 
(Komponente (a)) eine Verbindung der Formel (I) oder (ll)enthalt, 




in der R1 , R2 und R3 unabhangig voneinander gleich einer C1-C3- 
Alkylgruppe, C1-C3-AIkoxyalkyIgruppe oder C1-C3-Hydroxyalkylgruppe 
ist; R4 und R5 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Methoxygruppe, einem Halogenatom, einer 
Aminogruppe oder einer Dimethylaminogruppe ist und A' das Anion einer 
anorganischen oder organischen SSure, beispielsweise ein Chlorid, 
Bromid, Sulfat, Monomethylsulfat oder lodid, ist. 

Bevorzugte Verbindung der Formel (I) oder (II) ist das 

1 J,2,3-TetramethyMtf-benz[e]indolinium-Salz der Formel (I), 

Als Carbonylverbindung der Komponente (b) sind insbesondere zu 
nennen: Vanillin (4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd), Isovanillin 

4-Hydroxybenzaldehyd f 3 t 5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 
4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Methyl-5-imidazolcarboxa[dehyd l 
4- Dimethylamino-zimtaldehyd, 4-Hydroxy-2-methoxy-benzaldehyd, 
3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxy- 
benzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 
4-Methoxy-1-naphthaldehyd r 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd t 
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4'-Hydroxy-biphenyl-1-carbaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 

2.4- Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-benzaldehyd, 

2.5- Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 
3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 
2,4-DimethoxybenzaIdehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxy- 
benzaldehyd, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 
lndoi-3-carbaidehyd, BenzoM ,4-dicarbaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 

2- Methyl-1 ,4-naphthochinon, 4-Carboxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd, 3,5-Dimethoxy^-hydroxy-zimtaldehyd, 3-Methoxy-4- 
(l-pyrrolidinyl)-benzaldehyd, 4-Diethylamino-3-methoxybenzaIdehyd, 
1,2-Phthaldialdehyd, Pyrrol-2-aldehyd, Thiophen-2-aidehyd, Thiophen-3- 
aldehyd, Chromone-3-carboxaldehyd, 6-Methyl-4-oxo-1 (4H)-bebzopyran- 

3- carbaldehyd, N-MethyIpyrrol-2-aldehyd t 5-Methyifurfural, 6-Hydroxy- 
chromen-3-carboxaIdehyd, 6-Methylindol-3-carboxaldehyd, 

4- Dibutylaminobenzaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 4-Diethylamino- 

2- hydroxybenzaldehyd, S^-Dimethoxy-S-hydroxybenzalcJehyd, 

5- (4-(Diethylamino)phenyI)-2 f 4-pentadienal, 2,3-Thiophen- 
dicarboxaldehyd, 2,5-Thiophendicarboxaldehyd, 2-Methoxy-1- 
naphthaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 2-Nitrobenzaldehyd, 

3- Nitrobenzaldehyd und 4-Nitrobenzaldehyd. 

Die Verbindung der Formel (i) oder (il) und die Carbonylverbindung 
werden bis kurz vorder Anwendung voneinandergetrennt aufbewahrt. 
Das erfindungsgemafie Farbemittel besteht in der Regel aus einer 
Mischung der Komponenten (a) und (b), nSmlich einer Farbtragermasse, 
welche die Verbindungen der Formel (I) oder (II) und gegebenenfalls 
direktziehende Farbstoffe enthalt, und einer weiteren Farbtragermasse, 
welche die Carbonylverbindung und gegebenenfalls direktziehende 
Farbstoffe enthalt. Diese beiden Komponenten werden unmittelbar vor der 
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Anwendung zu einem gebrauchsfertigen Farbemittel vermischt und 
sodann auf die zu farbende Faser aufgetragen. 

Die Verbindungen der Formei (I) Oder (II) und die Carbonylverbindungen 
sind in der jeweiligen Farbtragermasse (Komponente (a) bzw. 
Komponente (b)) jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,02 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gewichtsprozent, enthalten, 
wobei in dem durch Vermischen der Komponenten (a) und (b) erhaltenen 
gebrauchsfertigen Farbemittel die Verbindung der Formei der Formei (I) 
oder (II) und die Carbonylverbindung jeweils in einer Gesamtmenge von 
etwa 0,01 bis 1 0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichts- 
prozent, enthalten ist. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafie Farbemittel gegebenenfalls 
zusatzlich direktziehende Farbstoffe enthalten, beispielsweise 
1,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]«2-nitrobenzol, 1-(2-Hydro><yethyl)amino-2- 
nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2), 
1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No. 
1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12), 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1- 
[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 
1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[ethyl-(2- 

h\yHrrtY\/othuhaminnl_0^nifrrkhan-7r\Lh\/Hrnr*hl/n,ri/H /UP Rina Mo Q\ 

i i j«i w/\j«vt ijiywmillVj 1. I IUI VWI li-VI I I J\J I VV/I HV^i IU ^1 I W UiUV^ I i| V . \J / , 

1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC 
Violet No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5- 
dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1-(2-Aminoethylamino)-4- 
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[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitroben2oU-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6-dinitro-phenol, 
4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1) , 1-Amino-4-[di{2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochforid (HC Red No. 13), 
1-Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 
4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 
4-((2-Hydroxyethyl)methylamino)-1-(methylamino)-2-nitrobenzol f 
1-Amino^-((2 I 3-dihydroxypropyl)amino)-5-methyl-2-nitrobenzol p 

1- Amino^-Cmethylamino^-nitrobenzol, 4-Amino-2Hiitro-1-((prop-2-en-1- 
yl)amino)-benzoi,4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyf)amino]-3- 
nitrophenol1"[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC 
Orange No. 2), 4-(2 ( 3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxy- 
propyl)amino]«2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-ChIor-1 ,4-[di{2 1 3- 
dihydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 2-[(2-Hydroxy- 
ethylJaminoH^-dinitro-phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure, 

2- [(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure l 2-Chlor-6-ethylamino-4- 
nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol t 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3- 
nitrophenol, 2,5-Diamino-6-nitropyridin, 6-Amino-3-((2-hydroxyethyl)- 
amino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6-((2-hydroxyethyl)amino)-2-nitropyridin, 3- 
Amino-6-(ethy!amino)-2-nitropyrid(n, 3-((2-Hydroxyethyl)amino)-6- 
(meihylamino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6-(methyIamino)-2-nitropyridin, 
6-(Ethylamino)-3-((2-hydroxyethyl)amino)-2-nitropyridin, 

1 ,2,3,4-Tetrahydro-6<iitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro-2H-1 ,4- 
benzoxazin (HC Red No. 14), 1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5- 
nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2~ 
nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-(Di(2-hydroxyethyl)amino)-5-nitrophenol, 
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2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3- 
nitrophenol, 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2- 
Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2- 
Aminoethyl)amino]-1-methoxy-4-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow 
No.9), 1 -[(2-UreidoethyI)amino]-4-nitrobenzol, 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)- 
amino]-3-nitro-1-trifluomethyl-benzol (HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4- 
bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzo! (HC Yellow No. 10), 1-Amino-4- 
((2-aminoethyl)amino)-5-methyl-2-nitrobenzol,4-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 

3- nitro-1-methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol 
(HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl- 
benzol (HC Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril 
(HC Yellow No. 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitra-benzamid 

(HC Yellow No. 15), 3-((2-Hydroxyethyl)amino)-4-methyI-1-nitrobenzol, 

4- Chlor-3-((2-hydroxyethyl)amino)-1-nitrobenzol, 1,4-Di[<2,3-dihydroxy- 
propyl)amino]-9,10-anthrachinon, 1-[(2-Hydraxyethyl)amino]-4-methyl- 
amino-9,10-anthrachinon (CI61505. Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Amino- 
ethyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Orange No. 5), 1-Hydroxy-4-[(4- 
methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-anthrachinon, 1-[(3-Aminopropyl)- 
amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (HC Blue No. 8), 1-[(3- 
Aminopropyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Red No. 8), 1 ,4-Diamino-2- 
methoxy-9,10-anthrachinon (CI62015, Disperse Red No. 11, Solvent 
Violet No. 26), 1,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10- 

^(u^jyu, Lji&|jt;fstf Diue wo. /, c^oiveni blue no. by), 

9-(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7-ium-chlorid (CI51 1 75; Basic 
Blue No. 6) 1 DiT4-(diethylamino)pheny[][4-(ethylamino)naphthyl]carbenium- 
chlorid (CI42595; Basic Blue No. 7), Di-(4-(dimethylamino)phenylH4- 
(methyl-phenylamino)naphtha[in-1-yl)carbenium-chlorid (CI42563; Basic 
Btue No. 8), 3 ) 7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chtorid (CI52015; 
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Basic Blue No. 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl][4-(phenylamino)naphthyl]- 
carbenium-chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxy- 
ethyl)amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium- 
methylsulfat (CM 11 54; Basic Blue No. 41), 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4- 
imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid 
(CI56059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylamino)phenyl][4-(methyl- 
amino)phenyl]carbenium : chlorid (CI42535; Basic Violet No. 1), 
Tris[4-(dimethylamino)phenyl]carbenium-chlorid (CI42555; Basic Violet 
No. 3), 2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaure-chIorid 
(CI45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl)(4-amino-3-methyI- 
phenyl)carbenium-chlorid (CI42510; Basic Violet No. 14), 1 ,3-Bis[(2,4- 
diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (CI21010;Basic Brown No. 
4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylamrnonio)-2-naphthol-chlorid 
(C1 1 2250; Basic Brown No. 1 6), 1 -[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7- 
(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (Basic Brown No. 17), 
1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid 
(C1 1 2251 ; Basic Brown No. 1 7), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5-phenyl- 
phenazinium-chlorid (CI50240; Basic Red No. 2), 1 ,4-Dimethyl-5-[(4- 
(dimethylamino)phenyl)azo]-1,2,4-triazoiium-chlorid (C1 11 055; Basic Red 
No. 22), 2-Hydroxy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 
naphthalin-chlorid (C1 12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-Dimethoxy- 
phenyiJaminoJetheny^-I^S-trimethyl-SH-indol-l-ium-chlorid (CI48055; 
Basic Yellow No. 1 1 ), 3-Methyl-1-phenyl-4-[(3-(trimethylammonio)- 
phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid (CI127 ; 19; Basic Yellow No. 57), 
Di(4-(dimethylamino)phenyl)iminomethan-hydrochlorid (CI41 000; Basic 
Yellow No. 2), Bis[4-(diethylamino)phenyl]phenylcarbenium- 
hydrogensulfat (1:1) (CI42040; Basic Green No. 1), Di(4-(dimethylamino)- 
phenyl)-phenylmethanol (CI42000; Basic Green No. 4), 1-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitropheny|)azo]-benzol (CI1 1 21 0, Disperse 
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Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2-hydroxyethyl)amino]-3- 
methylbenzol (HC Yellow No. 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 
2-((4-(Acetylamino)phenyl)azo)-4-methylphenol (CI11855; Disperse 
Yellow No. 3), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naphthalinsulfonsaure- 
dinatriumsalz (C1 15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 
2,4-Dinitro-1-naphthoI-7-sulfonsaurs-dinatriumsalz (CI10316; Acid Yellow 
No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure 
(Gemisch aus Mono- und Disuifonsaure) {CI47005;D&C Yellow No. 10; 
Food Yellow No. 13; Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4- 
[(4-sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (CI19140; Food 
Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H- 
xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 
4-((4-Amino-3-sulfophenyl)azo)benzolsulfonsaure-dinatriumsalz (CM 301 5, 
Acid Yellow No. 9), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]-2-phenylamino- 
benzolsulfonsaure-natriumsalz (C1 10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4- 
Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfonsaure-mononatriumsalz (CI14270; 
Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1-yl)azo]-benzolsulfonsaure- 
natriumsalz (C1 15510; Acid Orange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4- 
dimethylphenyl)azo]phenyl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI20170; 
Acid Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-1-naphthalin- 
sulfonsaure-dinatriumsalz (CI14720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4- 
sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz 
(CI16255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1- 
vl)azol-2.7-narjhthalin-rliRiilfnn<:ai 

* ' j ' r — - — w n .nun iwmauii. iu nwu I \CU 

No. 27), 8-Amino-1 -hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure- 
dinatriumsalz (CM 7200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3- 
[(2-methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(C1 18065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran- 
6-on-9-yl)-benzoesaure-dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), 
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N-[6-(Diethylamino)-9-(2^ 

ethanammonium-hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid Red 
No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthoM ,3-disulfonsSure- 
dinatriumsalz (CI27290; Acid Red No. 73), 2^4 , ,5 , 1 7 , -Tetrabrom-3^6 , - 
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),S-[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz 
(CI45380; Acid Red No. 87), 2 , p 4^5: ( 7 , -Tet^abrom-4 ( 5,6 1 7-tetrachio^-3^6 , - 
dihydroxyspirofisobenzofuran-^SHJ.Q'tgHJxanthenj-S-on-dinatriumsalz 
(CI45410; Acid Red No. 92), 3\6'Oihydroxy^\5'<iiiodospiro- 
[isobenzofuran-1 (3H),9'(9H)-xanthen]-3-on-dinatriunrisalz (CI45425; Acid 
Red No. 95), 2-Hydroxy-3-((2-hydroxynaphth-1-yl)azo)-5-nitrobenzo!- 
sulfonsaure-mononatriumsalz (C115685; Acid Red No. 184), 
(2-Sulfpphenyl)di[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)phenyq^ 
carbenium-dinatriumsalz, betain (CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C Blue 
No. 1), 1,4-Bis[(2-sulfo-4-methy!phenyl)amino]-9 l 10-anthrachinon- 
dinatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), Bis[4-(dimethylamino)- 
phenyll^SJ-disuIfo^-hydroxynaphth-l-yOcarbenium-inngres Salz, 
mononatriumsalz (CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), 
Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres salz, 
Natriumsalz (2:1) {CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1), 
Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-disulfophenyl)carbenium- 
inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3), 1-Amino-4- 
(cyciohexyiamino)-9J0-anthrachinon-2-sulfonsaure-natriumsaiz 
(CI62045; Acid Blue No. 62), 2-(1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2- 
yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; 
Acid Blue No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2- 
methyl-4-sulfophenyl)amino]xanthylium-tnneres Satz, mononatriumsalz 
(CI45190; Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)- 
amino]"9 t 10-anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C Violett No. 2; Acid 
Violet No. 43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]- 



11 



phenyl]-sulfon (CM 0410; Acid Brown No. 13), 5~Amino-4-hydroxy-6-[(4- 
nitropheriyl)azo]-3-(phenylazo)-2J-naphthalin-disulfonsaure-d 
(CI20470; Acid Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7- 
nitro-1-naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex(3:2) (CI15711; Acid Black 
No. 52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfopheriyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin- 
suifonsaure-dinatriumsalz (C1 14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; 
FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4- 
sulfophenyl)azo]naphth-1-yl)azo]-1,7-naphthalindisulfonsaure- 
tetranatriumsalz (CI28440; Food Black No. 1) t 3-Hydroxy-4-(3-methyI-5- 
oxo»1 -phenyl-4 t 5-dihydro«1H-pyrazol-4-ylazo)-naphthalin-1-suIfonsaure- 
natriumsalz, Chrom-Komplex (Acid Red No. 195), 4-((5-((2-Hydroxy- 
ethyl)amino-1 -methyl-1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4 1 5-dihydrO"5-((2--hydroxy- 
ethyl)imino)-1 -methyl-1 H-pyrazol-monosuIfat, 
5-Hydroxy-1 ,4-naphthochinon (CI7550Q, Natural Brown No. 7), 
2-Hydroxy-1,4-naphthochinon (CI75480, Natural Orange No. 6) und 
1 ,2-Dihydro-2-(1 t 3-dihydro-3-oxo-2H-indol-2-yliden)-3H-indol-3-on 
(CI73000). | 

Die direktziehenden Farbstoffe konnen in der Komponente (a) und der 
Komponente (b) jeweiis in einer Gesamtmenge von etwa 0,02 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gewichtsprozent, eingesetzt 
werden , wobei die Gesamtmenge an direktziehenden Farbstoffen in dem 
durch Vermischen der Komponenten (a) und (b) erhaltenen gebrauchs- 
fertiaen Farhpmit+Pl f>twa n 01 hie m 

bis 5 Gewichtsprozent, betragt. 

Die Komponente (a) und die Komponente (b) liegen vorzugsweise, 
ebenso wie das gebrauchsfertige Farbemittel, unabhangig voneinander 
jeweiis in Form einer Lbsung, insbesondere einer wafirigen oder waftrig- 



12 



alkoholischen Losung, einer Creme, eines Gels, einer Emulsion oder 
eines Aerosolschaumes vor. 

Die Komponente (a) und die Komponente (b) konnen alle fur derartige 
Zubereitungen ubliche und bekannte Stoffe enthalten, zum Beispiel 
LGsungsmittel wie Wasser, niederealiphatische Alkohole, beispielsweise 
Ethanol, n-Propanol und" Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und 1,2- 
Propandiol, weiterhin Netzmitteloder Emulgatoren aus den Klassen der 
anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte 
Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohle, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte 
Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, 
oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, 
Starke oder Cellulosederivate, ParfQme, Haarvorbehandlungsmittel, 
Konditionierer, Haarquellmittel, Konservi.erungsstoffe, weiterhin Vaseline, 
Paraffinol und Fettsauren sowie aufierdem Pflegestoffe wie kationisehe 
Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain, Die 
vorgenannten Stoffe werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen 
verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent (jeweils bezogen 
auf die Komponente (a) beziehungsweise die Komponente (b)), die 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent (jeweils 
bezogen auf die Komponente (a) beziehungsweise die Komponente (b)) 
und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent (jeweils bezogen auf die Komponente (a) 
beziehungsweise die Komponente (b)). 
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Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels stellt sich bei der 
Mischung der Verbindungen der Formel (I) oder (II) enthaltenden -eher 
basischen- Komponente (b) mit der die Carbonylverbindung enthaltenden 
- eher sauren - Komponente (a) ein. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen 
Farbemittels stellt sich durch Vermischen der die Verbindung der Formel 
(I) oder (II) enthaltenden -vorzugsweise basischen- Komponente (a) mit 
der die Carbonylverbindung enthaltenden - vorzugsweise sauren - 
Komponente (b) ein, und betragt etwa 3 bis 1 1 , vorzugsweise 5 bis 11. 
In einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung besitzen 
die Komponente (a) und/oder die gebrauchsfertige Zubereitung einen 
alkalischen pH-Wert von 6 bis 1 1 , wobei der alkalische pH-Wert der 
Komponente (a) gegebenenfalfs erst kurz vor dem Vermischen mit der 
Komponente (b) durch Zusatz einer alkalischen Komponente (c) 
eingestellt werden kann, 

Zur Einstellung des fiir die Farbung geeigneten pH-Wertes konnen 
alkalisierende Mittel wie Alkanolamine, Alkylamine, Alkali- oder 
Erdaikalihydroxide, Alkali-oder Erdalkalicarbonate, Ammoniumcarbonate 
und insbesondere Ammoniumhydroxid, oder Sauren wie Milchsaure, 
Essigsaure, Weinsaure, PhosphorsSure, Salzsaure, Zitronensaure, 
Ascorbinsaure und Borsaure, verwendet werden. 

Die beiden Komponenten werden unmittelbar vor der Anwendung 
vermischt und auf die Faser. varzuasweise mpn^hlinhp Haar^ 

£J - ■ . . . . ,.,w, IV I IMMIW, 

aufgetragen. Je nach gewunschter Farbtiefe lafit man diese Mischung 5 
bis 60 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, bei einer Temperatur 
von 20 bis 50 Grad Celsius, insbesondere bei 30 bis 40 Grad Celsius 
einwirken. AnschliefJend wird die Faser mit Wasser gespult, 
gegebenenfalfs mit einem Shampoo gewaschen und sodann getrocknet. 
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Die Verbtndungen der Forme! (I) oder (II) und die Carbonyiverbindung 
werden in dem gebrauchsfertigen Farbemittel im allgemeinen in einem 
aquimolaren Verhaltnis eingesetzt. Je nach gewunschtem Farbton kbnnen 
ein einziges oder die Verbindungen der Formel (I) oder (II) mit einer oder 
mehreren Carbonylverbindungen vermischt werden, wodurch ein breites 
Spektrum an verschiederien Nuancen erzeugt werden kann. 

Die erfindungsgemaften Farbemittel ergeben eine hervorragende Farbung 
von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, aber ebenso 
von Wolle oder Seide, in gelben bis blauvioletten Farbtonen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlSutern, 
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken. 



Beispiele 1.1 bis 1.7: Haarfarbemittel 

Verbindung der Formel (I) oder (II) enthaltende Komponente (a) 



Beispiele 



Verbindung der Formel (I) oder (II) 



Mengenangaben 
gemafl Tabelle 1 



6-O-Palmitoyl-L-ascorbinsaure 
Cetylstearylalkohol 
Laurylethersulfat 28 %ig 
Ethanol 



0,30 g 
12,00 g 
10,00 g 

23,0 g 



Wasser, vollentsalzt 



ad 100,0 g 
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Der Cetylstearyialkohol wird bei 80 °C geschmolzen. Das Laurylethersulfat 
wird mit 85 % des Ethanols und 95 % des Wassers auf 80 °C erhitzt und 
zum geschmolzenen -Cetylstearyialkohol gegeben und geruhrt bis sich 
eine Creme ergibt Bei Raumtemperatur wird Verbindung (I) Oder (II), mit 
dem restlichen Wasser und Alkohoi und mit 6-O-Palmitoyl-L- 
ascorbinsaure versetzt, zugegeben, Der pH-Wert der Creme wird mit 
10 %igerwaiJriger NaOH'auf 12,0 eingestellt. 



Aldehydhaltige Komponente (b) 

Aldehydverbindung 

direktziehender Farbstoff 

Cetylstearyialkohol 
Laurylethersulfat 28 %ig 
Ethanol 

Wasser, vollentsalzt 



Mengenangaben 
gemali Tabelle 1 
Mengenangaben 
gemali Tabelle 1 
12,00 g 
10,00 g 
23,0 g 
ad 100,0 g 



Der Cetylstearyialkohol wird bei 80 °C geschmolzen. Das Laurylethersulfat 
wird mit 85 % des Ethanols und 95 % des Wassers auf 80 °C erhitzt und 
zum geschmolzenen Cetylstearyialkohol gegeben und gerGhrt bis sich 
eine Creme ergibt. Bei Raumtemperatur wird die Aldehydverbindung 

Sn\A/iA nnf.Q Hi*A HirpH-7ieahemHon Farhetnffa mif rlom riaeflr^hein 

— J C ' w ' « ii v ixm-i wi i vi j i i i wiwjiwnw, lllii. UVill I V^vJUIVI IWI t V V UOOUI 

und Alkohoi versetzt, zugegeben. Der pH-Wert der Creme wird mit 
10 %iger wSftriger MilchsSure auf 4,0 eingestellt. 



5 g der Komponente (a) werden mit 5 g der Komponente (b) vermischt. 
Das erhaitene gebrauchsfertige Haarfarbemittel wird auf eine Haarstrahne 
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aufgetragen und mit einem Pinsel gleichmafiig verteiit. Nach einer 
Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem 
Shampoo gewaschen, anschlieftend mit lauwarmem Wasser gespuit und 
sodann getrocknet 

Die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengefalit. 
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Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, 
ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit (das heifSt je geringer der L-Wert 
ist, umso grofier ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein Mafi fur 
den Rotanteil ist (das heifit je groder der a-Wert ist, umso grofler ist der 
Rotanteil). Der b-Wert ist ein Mad fur den Blauanteii der Farbe, wobei der 
Blauanteil umso grofier ist, je negativer der b-Wert ist. 

Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofern nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspriiche 



1. Mittel zur FSrbung von Fasern, das durch Vermischen zweier 
Komponenten erhalten wird, wobei die eine Komponente (Komponente 
(b)) mindestens eine Carbonylverbindung, enthSIt und die andere 
Komponente (Komponente (a)) eine Verbindung der Formel (I) oder (II) 
enthait, 




in der R1 , R2 und R3 unabhangig voneinander gleich einer C1-C3- 
Alkylgruppe, C1-C3-Aikoxyalkylgruppe oder C1-C3-Hydroxyalkylgruppe 
ist; R4 und R5 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Methoxygruppe, einem Halogenatom, einer 

Aminogruppe oder einer Dimethylaminogruppe ist und A" das Anion einer 

i 

anorganischen oderorganischen Saure/beispielsweise ein Chlorid, 
Bromid, Sulfat, Monomethylsulfat oder iodid, ist. 



2. Mittel nach Anspruch 1 ; dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Vanillin (4-Hydroxy-3- 
methoxybenzaldehyd), Isovanillin 

(3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd), 3,4-Dihydroxy-benzaldehyd, 
4-Hydroxybenzaldehyd, 3 ( 5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 
4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Methyl-5-imidazolcarboxaidehyd t 
4- Dimethylamino-zimtaldehyd, 4-Hydroxy-2-methoxy-benzaldehyd, 
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3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaIdehyd, 4-DimethyIamino-2-methoxy- 
benzaidehyd, 2-Hydroxybenzaidehyd, 4-Hydroxy-1-naphtha!dehyd, 
4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-l-naphthaldehyd, 
4'«Hydroxy-biphenyl-1-carbaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 

2.4- Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-benzaldehyd, 

2.5- Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 
3,4,5-TrihydroxybenzaIdehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxy- 
benzaldehyd, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaidehyd, 
lndol-3-carbaldehyd, Benzol-1 ,4-dicarba!dehyd, 4-Ethoxybenza!dehyd, 

2- Methyl-1,4-naphthochinon, 4-Carboxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd^^-Dimethoxy^-hydroxy-zimtaldehyd, 3-Methoxy-4- 
(l-pyrrolidinyl)-benzaldehyd, 4-Diethylamino-3-methoxybenzaldehyd, 
1,2-Phthaldialdehyd, Pyrroi-2-aldehyd, Thiophen-2-afdehyd, Thiophen-3- 
aidehyd, Chromone-3-carboxaldehyd, 6-MethyI-4-oxo-1(4H)-bebzopyran- 

3- carbaldehyd, N-Methyipyrrol-2-aldehyd, 5-Methyifurfural, 6-Hydroxy- 

chromen-3-carboxaldehyd, 6-Methylindo!-3-carboxaldehyd t 

I 

4- Dibutylaminobenzaldehyd, N-EthylcarbazoI-3-aldehyd, 4-Diethyiamino 

2- hydroxybenzaldehyd, S^-Dimethoxy-Shhydroxybenzaldehyd, 

5- (4-{Diethylamino)phenyl)-2,4-pentadienal, 2,3-Thiophen- 
dicarboxaldehyd, 2,5-Thiophendicarboxaidehyd, 2-Methoxy-1- 
naphthaidehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxybenzaidehyd, 2-Nitrobenzaidehyd, 

3- Nitrobenzaldehyd und 4-Nitrobenzaldehyd. 

i 

3. Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Verbindung der Formel (I) oder (II) in der Komponente (a) in einer Menge 
von 0,02 bis 20 Gewichtsprozent enthalten ist. 
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4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Carbonylverbindung in der Komponente (b) in einer Menge von 
0,02 bis 20 Gewichtsprozent enthalten ist. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dad die Verbindung der Formel (I) oder (II) und die Carbonylverbindung in 
dem gebrauchsfertigen Mittel jeweiis in einer Menge von 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent enthalten sind. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft die durch Vermischen der Komponenten (a) und (b) erhaltene 
gebrauchsfertige Zubereitung einen pH-Wert von 3 bis 1 1 aufweist. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 f dadurch gekennzeichnet, 
daft es zusatzlich direktziehende Farbstoffe enthSlt. 

8. Verfahren zum FSrben von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daft 
man ein Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7 auf das Haar auftragt, 
fur eine Dauer von 5 bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 20 bis 50 
°C auf die Fasern einwirken laftt, sodann das Haar mit Wasser spult und 
anschlieftend trocknet. 

9. Verfahren zum Farben von Haaren nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Verbi 

Carbonylverbindung in einem aquimolaren Verhaltnis eingesetzt werden. 



Zusammenfassu ng 

Mittet zur Farbung von Fasern, das durch Vermischen zweier 
Komponenten erhaiten wird, wobei die eine Komponente (Komponente 
(b)) mindestens eine Carbohyiverbinclung, enthait und die andere 
Komponente (Komponente (a)) eine Verbindung der Formel (I) oder (II) 
enthalt, 




in der R1, R2 und R3 unabhangig voneinander gieich einer C1-C3- 
Aikylgruppe, C1-C3-Aikoxyalkyigruppe oder C1-C3-Hydroxya!kylgruppe 
ist; R4 und R5 unabhangig voneinander gieich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Methoxygruppe, einem Halogenatom, einer 
Aminogruppe oder einer Dimethylaminogruppe ist und A" das Anion einer 
anorganischen oder organischen Saure. beispielsweise ein Chlorid, 
Bromid, Sulfat, Monomethylsulfat oder lodid, ist; sowie Verfahren zum 
Farben von Fasern. 
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